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Streszczenie

Podniesienie odpornosci elementéw maszyn i urzadzen na korozje wysokotemperaturowa uzyskuje sie miedzy innymi stosujac
powloki zaroodporne na bazie aluminium. Wytworzenie powtoki dyfuzyjnej o budowie gradientowej sprzyja wigkszej zywotnosci powlok
i jednoczes$nie elementéw zabezpieczanych. Detale bardzo czesto sg odlewane i nie poddawane obrobce mechanicznej. Natozenie powltoki
powinno by¢ mozliwe na powierzchni surowego odlewu. W pracy przedstawiono wyniki badan nad wytwarzaniem ochronnych powlok
aluminiowo - krzemowych naktadanych metoda zawiesinowa na zarowytrzymate staliwo GX30NiCrSi30-20, stop niklu Inconel 617 oraz
stop tytanu TiAI6V4. Ta sama metoda wytworzono powloki na réznych podtozach. W celu uzyskania powtok ochronnych zastosowano
metode zawiesinowa. W sktad zawiesiny wchodza proszki metali, spoiwo organiczne oraz topnik. Elementy pokryte zawiesing 0 tym
samym skladzie wygrzewano w piecu w atmosferze powietrza w odpowiednim czasie i temperaturze. Otrzymane powloki posiadaja
budowe dwustrefowa. Uzyskane powtoki poddano badaniom strukturalnym opisujacym: budowe strefowa i sktad chemiczny. Okre$lono
rowniez grubos$¢ i mikrotwardo$¢ powtok.

Stowa Kkluczowe: innowacyjne materialy i technologie odlewnicze, powloki zaroodporne, metoda zawiesinowa, korozja
wysokotemperaturowa

poddawane nastgpnie obrobce mechanicznej. Natozenie powtoki
wiaze si¢ wigc z konieczno$cia wytworzenia jej na powierzchni
surowego odlewu.

1. Wprowadzenie

Powltoki na bazie aluminium czgsto stosowane sa jako

ochrona elementdow przed korozja wysokotemperaturowa
zarowno w atmosferach utleniajacych jak i redukujacych.
Najszersze zastosowanie W podwyzszonych temperaturach maja
powloki aluminiowe o charakterze dyfuzyjnym. Moga byé one
wytwarzane metoda kontaktowo - gazowa [1] badz zawiesinowa
[2], zastosowanie znajduja rowniez powloki nie majace
charakteru dyfuzyjnego np. HVOF [3]. Elementy pokrywane
wykonane sg najczgSciej z zarowytrzymatych stopow zelaza Fe-
Ni-Cr, stopow niklu oraz stopdéw tytanu. Stopy te stosowane sa
zarowno w lotnictwie (czgsci silnikow samolotow odrzutowych),
energetyce oraz jako elementy piecow do obrobki cieplnej
i cieplno - chemicznej. Detale bardzo czgsto sa odlewane i nie

Stopy niklu charakteryzuja si¢ wysoka zarowytrzymaloscia
i pracuja zwykle do temperatury 1100°+1200°C, a dalszy wzrost
temperatury pracy jest mozliwy przez zastosowanie powlok
glownie na bazie aluminium. Stopy na bazie zelaza z dodatkami
niklu i chromu pracuja do temperatury 1150°C. Podobnie jak
w przypadku stopow niklu ich zywotno§¢ mozna przedhuzyc
stosujac  pokrycia zawierajace aluminium. Stopy tytanu
Charakteryzuja si¢ stosunkowo niska zarowytrzymatoScia
W pordwnaniu z poprzednimi, odpornoscia korozyjna
W wigkszosci agresywnych s$rodowisk, wysoka wytrzymatos$cia
wlasciwa. Ich temperatura pracy nie powinna przekracza¢ 600°C.
Wytworzenie powtok podnosi temperaturg pracy do 800°C.
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Aluminium tworzy z niklem, zelazem i tytanem fazy
migdzymetaliczne, charakteryzujace si¢ unikalnymi wtasci-
wosciami fizykochemicznymi i mechanicznymi. Wtasciwosci te
to migdzy innymi: maly wspolczynnik samodyfuzji zwiazany
z uporzadkowaniem struktury, z czego wynika wysoka odporno$é
na pelzanie i korozjg; stosunkowo mata ggstosé; wysoka
temperatura topnienia; dobra przewodnos¢ cieplna i elektryczna
oraz wysoka odporno$¢ na utlenianie [4]. Typowe dla faz
migdzymetalicznych na bazie aluminium i niklu (szczegdlnie
B-NiAl) jest tworzenie si¢ na skutek pracy w atmosferze
utleniajacej stabilnej odmiany tlenku o-Al,O3. Stanowi on zwarta
barier¢ w warunkach pracy danego elementu. Podobnie
zachowuja si¢ fazy na bazie aluminium i tytanu poddane
utlenianiu. Faza TiAl; utleniajac sie¢ tworzy na swojej
powierzchni pozadany tlenek Al,O; natomiast pozostate fazy
migdzymetaliczne, takie jak TigAl oraz TiAl, pomimo swoich
wysokich wlasciwosci, nie tworza w atmosferze powietrza
W temperaturze powyzej 700-750°C na swojej powierzchni
tlenku Al,Os3, ale zgorzeling zawierajaca mieszaning Al,Os i TiO,.
Wskazane jest wigc aby zewngtrzng warstwg w przypadku
powlok na bazie tytanu i aluminium stanowita faza TiAls.

Jedna z najwigkszych wad intermetalikéw jest mata
plastyczno$¢ w temperaturze otoczenia. W przypadku powtok ta
ostatnia cecha stanowi duzy problem prowadzacy do tego, ze
powtoka pokrywajaca element moze w warunkach pracy pekac
naskutek np. naglych zmian temperatury. Sprzyja temu
wspomniana krucho$§¢ w temperaturze otoczenia oraz rdznica
wlasciwosci  podloza 1 powloki, ktéora wynika z rdznic
w strukturze. Wytworzenie powloki dyfuzyjnej o budowie
gradientowej zawierajacej w swej zewngtrznej czgSci fazy
migdzymetaliczne sprzyjaloby wigkszej zywotnosci powlok
i jednoczes$nie elementéw zabezpieczanych. Wielowarstwowa
powloka musiataby zawieraé $rodkowa strefe o posrednich
wlasciwosciach  pomigdzy  zewngtrzna  czgscia  powloki
a podtozem.

2. Zalozenia badawcze i metodyka badan

Celem tej pracy jest ocena struktury powlok aluminiowo-
krzemowych wytworzonych metoda zawiesinowa na trzech rodzajach
stopow (tabela 1).

Aby wytworzy¢ powtoki zastosowano metod¢ zawiesinowa
polegajaca na zanurzaniu detalu w zawiesinie i suszeniu. Sktad
zawiesin rozni si¢ od klasycznego, ktory zawiera oprocz
proszkéw metali, wypetniacz jakim jest tlenek aluminium oraz
aktywator w postaci najczesciej NH4Cl, badz AICl;. W skiad
zastosowanej wodnej zawiesiny wchodza proszki aluminium
i krzemu, spoiwo (szkto wodne) oraz topnik (stopione i sproszko-
wane halogenki NaCl, KCI, NaF) [5]. Sktad zawiesin ustalono
taki sam dla wszystkich zastosowanych podlozy. Zabiegi
zanurzenia i suszenia powtarzano, az do uzyskania odpowiedniej
masy pokrycia powierzchni tj. 0,5 g zawiesiny na cm? probki.
Nastgpnie probki wygrzewano w piecu w atmosferze powietrza.
W klasycznym wytwarzaniu powlok metoda zawiesinowa stosuje
si¢ wygrzewanie w atmosferze argonu. Stosowana metoda jest
ekonomiczniejsza od metody wytwarzania powlok w proszkach.

Pozwala zaoszczgdzi¢ material i tym samym sprzyja ochronie
srodowiska. W zaleznosci od podloza zastosowano rdzne
parametry wygrzewania (tabela 2).

Tabela 1.
Skiad zastosowanych stopow
Lp. Nazwastopu  Skitad [% mas.]

1 Inconel 617 21,88% Cr; 11,65% Co; 9,89% Mo; 1,36%
Fe; 1,04% Al; 0,39% Ti; 0,11% Si;
0,1%W; 0,09% C; 0,06% Mn; 0,02% Cu;
reszta Ni
2 GX30NiCrSi 0,3% C; 20% Cr; 31% Ni; 0,92% Mn; 1,5%
30-20 Si; 0,03% P; 0,03% S; reszta Fe
3 TiAlev4 6,24% Al; 3,9% V; 0,15% O,; 0,1% Fe;
0,02% C; 0,01% N,; reszta Ti
Tabela 2.
Parametry wytwarzania powlok w zalezno$ci od podioza
Podloze Temperatura [°C] Czas [godz.]
Inconel 617 1000; 1100 3;6
GX30NiCrSi30-20  900; 1000 5;75
TiAl6V4 800; 900 5;10

Probki z wytworzonymi powlokami poddano badaniom:
metalograficznym — mikroskopii elektronowej skaningowej
(Hitachi  SU70); sktadu chemicznego - mikroanalizy
rentgenowskiej EDS (przystawka firmy Thermo Scientific
z systemem NORAN 7); mikrotwardo$ci (BUEHLER 2000).

3. Wyniki badan

Uzyskano powloki o strukturze dwustrefowej, rozniace sig
morfologia w zaleznoci od zastosowanego podioza. Poszczegodlne
strefy numerowano w kolejnosci od podloza do zewnatrz. Na
rysunkach 1 — 3 przedstawiono mikrostrukturg powlok otrzymanych na
roznych podtozach wraz z rozktadem powierzchniowym pierwiastkow.

Wykonano réwniez analizy punktowe oraz analiz¢ iloSciowa
pierwiastkow z obszaru w poszczegodlnych strefach powloki.
Wyniki tychze badan zestawiono na kolejnych
rysunkach i w tabelach (rys. 4, tab. 3, rys. 5, tab. 4, rys. 6, tab. 5).

Na podstawie badan rentgenostrukturalnych [6] okreslono
najwazniejsze sktadniki fazowe wystepujace w poszczegolnych
strefach powtok Al-Si. W powlokach na staliwie zarowytrzy-
matym pierwsza strefa zawiera a(Fe,Cr,Si), Cr3Cq i AlINi3, druga
strefa sktada si¢ gtownie z Al(Fe,Ni);, Al(Fe,Ni), i Cr,3Cq, a na
powierzchni zidentyfikowano gtownie tlenki ztozone [6]. Analiza
sktadu fazowego na stopie tytanu [7] wykazala obecno$é faz:
TizAl, TiAl i TiAl;. W strefie pierwszej lokuja sig¢ fazy: TizAl,
TiAl (w sasiedztwie strefy 2 faza TiAl oraz w sasiedztwie podtoza
faza TizAl); w strefie drugiej fazy: TiAl; i TiAl, a na powierzchni
powloki znajduje si¢ TiAl; [7]. Pojawienie si¢ fazy TiAl; jest
bardzo korzystne, gdyz stwarza mozliwo$¢ tworzenia si¢ na
powierzchni powloki tlenku Al,O3 podczas utleniania. Krzem
lokuje si¢ glownie wstrefie 2 oraz w strefie pierwszej
w pojedynczych drobnych wydzieleniach (rys. 3).
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Rys. 1. Mikrostruktura (BEI) i rozktad powierzchniowy pierwiastkow w powtoce Al-Si na stopie niklu (1000°C, 3 godz.)
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Rys. 3. Mikrostruktura (BETI) i rozktad powierzchniowy pierwiastkow w powtoce Al-Si na stopie tytanu (800°C, 10 godz.)
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Tabela 4.

Wyniki  analiz punktowych w powloce na staliwie
zarowytrzymatym (1000°C, 5 godz.) wg rysunku 5.

Zawarto$¢ pierwiastka [% wag.]

Pkt c Al Si o F N
1 3,57 38,33 2,61 8,26 25,76 19,33
2 8,04 38,36 3,00 756 2298 18,07
3 158 3359 1,37 8,84 30,58 23,10
4 2,01 32,91 1,03 7,53 2852 25,74
5 219 127 474 2387 57,32 8,89
6 2,26 1,01 4,62 20,89 60,31 9,31
7 1,49 1,22 6,02 30,67 48,06 9,29
8 2,32 0,14 1,34 19,25 46,14 28,97
Rys. 4. Mikrostruktura (SEI) i analiza punktowa na przekroju 9 2,94 0,42 0,88 4747 28,82 14,59
powloki Al-Si na stopie niklu (1000°C, 3 godz.)
5 pm 51:|c5535
Tabela 3.
Wyniki analiz punktowych w powloce na stopie niklu
(1000°C, 3 godz.) wg rysunku 4.
Pkt Zawarto$¢ pierwiastka [% wag.]
C Al Si Cr Fe Co Ni Mo
1 44 285 01 81 08 92 460 2,8
2 108 246 01 79 06 84 410 6,5
3 40 290 00 191 05 6,2 316 9,6 13 -‘
4 49 10,6 0,1 524 0,4 35 134 14,9 + 14
5 45 9,1 0,1 46,9 0,4 44 17,7 16,9 +
6 15 55 04 276 16 97 392 136 ’. »
7 12 24 06 367 18 115 249 20,2 A \gi
8 09 63 03 329 16 109 328 13,4 Rys. 6. Mikrostruktura (BEI) i analiza punktowa na przekroju
9 11 74 02 310 16 104 364 11,3 powloki Al-Si na stopie tytanu (800°C, 5 godz.)

10 14 20 04 287 15 108 387 144
11 11 13 01 221 12 116 527 9,2 Tabela 5.
12 1,2 13 00 221 13 115 527 9,2 Wyniki analiz punktowych w powloce na stopie tytanu

(800°C, 5 godz.) wg rysunku 6.

Mikrotwardo$¢ na przekroju powtok otrzymanych na réznych Pkt Zawarto$¢ pierwiastka [% wag.]
podtozach przedstawiono na rysunku 8. Odchylenie standardowe Al Si Ti \Y
zarowno dla wartoéci grubosci i mikrotwardo$ci jest znaczna 1 57,22 0,21 35,59 2,14
wielkosécia z uwagi na to, ze zestawione wartosci sa $rednie dla 2 57,05 0,14 35,40 1,89
powtok uzyskanych na danym podtozu. Nalezy tu zaznaczy¢, Ze 3 57,70 0,10 35,81 1,84
powtoki réznity si¢ grubosciami poszczegbdlnych stref i calkowita 4 58,00 0,07 36,12 2,21
w zalezno$ci od parametrow wytwarzania [7, 8]. 5 4511 1,04 44,09 2.00

iy 6 41,53 0,69 52,47 2,26
_ DN o M o2 7 42,09 020 53,03 2,19
8 43,70 1,52 48,85 2,17

9 12,47 0,11 77,89 3,27

10 14,03 0,07 77,28 3,29

11 12,64 0,66 77,54 2,70

12 17,47 0,00 76,56 3,42

13 5,83 0,37 72,77 13,84

14 6,19 0,14 84,59 2,75

W tabeli 6 przedstawiono wyniki pomiar6w grubosci
catkowitej dla wszystkich powlok oraz dla poszczegdlnych stref
powlok. Sa to S$rednie grubosci powlok uzyskanych przy
stosowanych parametrach wytwarzania na danym podtozu.

Rys. 5. Mikrostruktura (BEI) i analiza punktowa
na przekroju powtoki Al-Si na staliwie
zarowytrzymatym (1000°C, 5 godz.)
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Tabela 6.
Grubo$¢ powtok Al-Si na réznych podlozach.

Grubos¢ [um]

Podioze strefy 1 strefy 2 catkowita
Inconel 617 17£10 113+64 130+70
GX30NiCrSi30-20 2249 3949 61+16
TiAl6V4 6+3 2349 29+12
=140
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Inconel 617 GX30NICrsi30-20 TiAleV4
Rys. 7. Grubo$¢ powtok Al-Si na stopie niklu,

staliwie Zarowytrzymatym i stopie tytanu
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Rys. 8. Mikrotwardo$¢ powtok Al-Si na réznych
podtozach w funkcji odleglosci od powierzchni

4. Podsumowanie

Proby wytwarzania powlok na roéznych powierzchniach
metoda zawiesinowa W atmosferze powietrza daty pozytywne
rezultaty. Otrzymano powloki 0 zblizonej morfologii (dwustre-
fowe), rozniace si¢ gruboscia poszczegdlnych stref w zaleznosci
od parametrow wytwarzania [6, 7].

Metoda  wytwarzania  powlok  poprzez  zanurzanie
W mieszaninie aktywnej jest metoda wygodniejsza 1 mniej
uciazliwa od klasycznych sposobow wytwarzania powlok
dyfuzyjnych w proszkach. Naktadanie powlok w ten sposob jest
latwe do zastosowania w produkcji przemystowej. Zaleta tej
metody jest rowniez maly rozchod materiatow. Takie

postepowanie umozliwia nanoszenie réwnomiernych pokry¢ na
wyroby o duzej powierzchni i skomplikowanych ksztattach.

Stwierdzono, ze w zaleznosci od rodzaju podtoza obserwuje
si¢ powstawanie réznych faz i lokowanie si¢ poszczegdlnych
pierwiastkow w roznych strefach powloki. W kazdym przypadku
powstaja dwie strefy powloki, z ktorych zewngtrzna (2) jest
bogata w aluminium. Jest to korzystne z punktu widzenia
tworzenia si¢ tlenku aluminium na powierzchni powloki
w wyniku pracy elementow w atmosferach utleniajacych.

W powloce otrzymanej na stopie niklu obserwuje sig
w drugiej strefie podwyzszona zawarto$¢ aluminium, niklu
i kobaltu oraz wydzielenia na tym tle bogate w krzem, molibden
i chrom. W pierwszej strefie jest podwyzszona zawarto$¢ chromu
i molibdenu oraz krzemu (rys. 1). Charakterystyczna dla tych
powtok jest wigksza niz na innych podlozach strefa zewngtrzna
(2) powtoki (rys. 7) oraz duza roznica w wartoSciach
mikrotwardo$ci pomigdzy podtozem i strefa 1 (rys. 8).
Identyfikacja faz obecnych w tej powloce bedzie tematem
kolejnych badan. Wstepnie stwierdzono obecno$¢ faz AlCo,
Al3Ni, oraz AINi. Na otrzymanych dyfraktogramach autorzy
obserwuja wiele niezidentyfikowanych reflekséw, co moze mie¢
zwiazek z obecnoscia faz, ktore nie znajduja si¢ w dostgpnej
kartotece wzorcow JCPDS.

W  powloce otrzymanej na staliwie zarowytrzymalym
w drugiej strefie obserwuje si¢ podwyzszona zawarto$¢ niklu
i aluminium natomiast w pierwszej strefie podwyzszona
zawarto$¢ zelaza, krzemu oraz chromu i drobne wydzielenia
zawierajace nikiel 1 aluminium (rys. 2). We wczeséniejszych
badaniach [6] stwierdzono, ze strefa zewnetrzna (2) zawiera
glownie Al(Fe,Ni);, Al(Fe,Ni), iCrxCq a strefa pierwsza
a(Fe,Cr,Si), CrxsCs iAINi;. Powstanie ferrytu stopowego
w pierwszej strefie jest wynikiem dyfuzji niklu z austenitu
podioza do zewngtrznej strefy powloki.

Powloka na stopie tytanu zardwno w drugiej strefie jak
i w pierwszej zawiera gtéwnie aluminium i tytan ale w innych
proporcjach (rys. 6., tab. 5). Krzem lokuje si¢ w drobnych
wydzieleniach w strefie 1. W strefie pierwszej znajduja sie fazy:
TisAl, TiAl, a w strefie drugiej fazy: TiAlz i TiAl [7]. Powloki
otrzymane na stopie tytanu charakteryzuja si¢ najmniejsza
gruboscia catkowita jak i poszczegdlnych stref (szczegélnie strefy
1 —rys. 7). Morfologia tych powlok jest najmniej skomplikowana
i nie obserwuje si¢ licznych drobnych wydzielen na tle obydwu
stref powloki, w przeciwienstwie do powlok wytworzonych na
stopie niklu i na staliwie zarowytrzymatym.

Zarowno dla powlok wytworzonych na staliwie jak i stopie
tytanu obserwuje sie lagodne przejScie pomiedzy wartosciami
mikrotwardos$ci dla podloza i strefy zewnetrznej. Strefa pierwsza
o posredniej wartosci mikrotwardosci powinna pehié rolg bariery
dla ewentualnych peknie¢ powstatych w wyniku wstrzaséw
cieplnych wystgpujacych podczas eksploatacji elementu. Nalezy
oczekiwaé, ze strefa ta zmniejszy gradient napre¢zen migdzy
twarda strefa 2 a migkkim podtozem podczas zmian temperatury.

Powloki opisane w tym artykule wytwarzane byly na
probkach o powierzchni szlifowanej w celu tatwiejszej ich oceny.
Autorzy przeprowadzili proby wytwarzania powtok aluminiowo —
krzemowych metoda zawiesinowa na powierzchni surowego
odlewu [9]. Proby te zakonczyly si¢ sukcesem, mozna wigc
powtoki tego rodzaju wytwarzaé¢ bezposrednio na elementach
odlewanych.
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high-temperature carburization resistances of HVOF thermal

Heat-resisting Al-Si coatings manufactured with the slurry method

Abstract

Increase in high temperature corrosion resistance is achieved, among other things, by application of heat-resisting, aluminum-based
coatings. Production of a diffusion coating of gradient structure favors longer life of both coatings and preserved elements. Parts are very
often casted and not subjected to machining. Application of a coating should be possible on the raw surface of the casting. This paper
presents results of a study of manufacturing of protective Al-Si coatings, applied using the slurry method on a high-temperature creep
resisting cast steel GX30NiCrSi30-20, a nickel alloy - Inconel 617 and a titanium alloy TiAl6V4. The same method was used to apply
coatings on different surfaces. To obtain protective coatings, the slurry method was used. The slurry is composed of metal powders, an
organic binder and a fusing agent. Elements coated with slurry of the same composition were hold in a furnace in air atmosphere, at an
appropriate temperature and for an appropriate time period. Obtained coatings have a bizonal structure. The coatings were subjected to
structural testing, describing the zonal structure and the chemical constitution. Thickness and microhardness of the coatings were also
determined.
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